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M. Vogel et J.D. Roberts (1) ont &tudi& la solvolyse de sels d'alkoxy-4 
pyridinium 1. : pour les sels oil le groupe R correspond a un carbocation tres 
stabilise comme le cyclopropylmethyl, le mecanisme SNI rend bien compte des 
faits. Lorsque R = benzyl, l'acetolyse de l'iodure (92 h Z 109') donne quanti- 
tativement l'ac&tate de benzyle (t l/2 = 2-3 h) ; mais le perchlorate corres- 
pondant est inchange dans les m&es conditions, ce qui montre l'influence de 
l'anion iodure. 

Un autre mgcanisme envisage (1) pour la formation de l'acetate etait la 
substitution SN2 par l'anion iodure suivie de la solvolyse de l'iodure RI. 
D'autre part la facilite du transfert d'electrons entre un ion iodure et un 
noyau pyridinium (2) obligeait a considerer la possibilite d'un mdcanisme radi- 
calaire. 

Nous avons preparP l'acstate la (X = OAc) plus stable que le perchlorate - 
et montre que ce se1 reste inchange apres chauffage 1 110' dans l'acide ace- 
tique (comme le perchlorate). L'acetate de benzyle est obtenu a 160" (t I/2 = 
environ 4 h). On a essays sans succ&s de ddtecter les radicaux (benzyles) 
intermediaires en ajoutant du cumene au melange reactionnel. Par contre si l'on 
irradie l'acetate la (X = OAc) dans un melange 50/50 (v/v) d'acide acetique et - 
de cumene (lampe a vapeur de mercure haute pression, Philips, "HPK 125 W" avec 
un filtre Pyrex), sous azote 48 h a 50°C, on met en gvidence la formation 
d'acetate de benzyle mais aussi de dibenzyle, benzylcumyle et dicumyle dans 
les proportions 4/2/l (7). 11 semble done que, dans ces conditions, des radicaux 
libres se forment. 
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Le simple chauffage 2 set de l'iodure la (X = I) fournit l'iodure de benzyle - 
qui distille dans ces conditions avec un rendement de 70% (Tableau 1). On observe 
la m&e transformation par chauffage a 80°C dans le DMF de l'iodure la (Rdt 100%). - 
11 semble done possible que dans l'acetolyse de l'iodure la, l'iodure de benzyle 
soit un intermediaire. On peut concevoir le passage des sels 1 (X = I-) aux 
iodures RI correspondants de plusieurs manieres, par exemple, solvolyse de 1 
avec capture de R+ par les ions iodures presents, 

- 
ou encore, transfert d'electron 

(2) et couplage entre les radicaux R' et I', ou capture de R' par I- et nouveau 
transfert d'electrons, ou encore, substitution nucleophile sur 1 par les ions - 
iodures. Nous avons prepard des iodures L avec des groupes R susceptibles de 
fournir des informations sur la nature des intennediaires formals (R = neopentyl, 
lb et hex&e-5 ~1-1, &). - 

L'iodure lb est stable dans les conditions : AcOH, lOgo, oii l'iodure la - - 
est solvolysd (t l/2 = 2-3 h) ; il faut atteindre 220° dans ce solvant pour 
obtenir une vitesse de solvolyse analogue (t l/2 = 3 h). La pyrolyse de lb a - 
fourni l'iodure de nBopentyle (53%). L'absence d'iodure de t-amyle et le 
ralentissement observe se comprennent mieux par une substitution SN 2 qu'avec 
des mkanismes par cations ou radicaux. La pyrolyse du derive hex&yloxy lc - 
a fourni l'iodo-1 hex&e-5 sans trace decelable de l'isomke iodomethyl- 
cyclopentane qu'aurait pu fournir une cyclisation radicalaire (3). 
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Ces substitutions nucl&ophiles sur des sels d'alkoxy-4 pyridinium sont 
apparentees aux substitutions par des thiolates de sels de benzyloxy-2 pyri- 
dinium, r&ceaunent d&rites par Mukaiyama et al. (4). 

L'obtention facile d'iodures d'alkyle par chauffage des sels 1. semblait 
peu compatible avec les resultats de G.H. S&mid et A.W. Wolkoff (5) qui 
obtiennent les olefines correspondant aux groupes R dans des conditions appa- 
remment semblables. 

Une etude soigneuse des conditions expgrimentales a montrl l'influence 
des quantitgs de reactifs mis en oeuvre, de l'allure et de la durge du chauffage, 
de la pression dans l'appareil et de la hauteur de la colonne a franchir pour 
la distillation. A volont& on peut obtenir l'olefine ou l'iodure. 11 semble 
qu'une mise au point doive etre faite dans chaque cas particulier. Avec les 
d&iv& cyclohexaniques toutefois, le rendement en iodures est rest6 faible, 
le produit principal est le cyclohexene (Tableau 1). 

R Conditions operatoires Olgfines Iodures 

benzyl la 140°C-12 mm - iodure de benzyle 70% 

hex&e-5 ~1-1 lc 170"c-10 mm bi-allyle 5% iodo-1 hexene-5 70% - 

octyl-1 Id 170°c-10-3mm octene-1 5% iodo-1 709 - 

170°C-760 mm octbne-1 60% octane lo? 
octyl-2 le 170°c-5.10-3mm octgne-1 5% iodo-2 octane 22% - 

t.octdne-2 53% 
c.oct&e-2 19% 

77% 
cyclohexyle If 170°c-10 mm 1% - cyclohexPne 95% iodure de 

170°c-lo-3mm cyclohex$ne 95% cyclohexyle 5% 

Tableau I : Pyrolyse des iodures de N-mOthy1 alkoxy-4 pyridinium. 
t. = trans ; c. = cis. 

La formation d'olgfine n'est'pas dtonnante. En effet avec chaque moldcule 
d'iodure d'alkyle RI apparaTt une molecule de N-methyl y-pyridone. Ce compose 
est analogue au DMF, or on sait que dans le DMF et les solvants aprotiques 
polaires apparent& les ions halog&nures sont de tris efficaces agents de 
deshydrohalog6nation (6). Nous avons verifid que le chauffage de l'iodo-1 
octane avec 1 mole de N-methyl y-pyridone (17O"C, 3 h; 1 at.) conduit a la 
formation d'octene-1 avec un rendement de 75%. 
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Conclusion : Les sels d'alkoxy-4 pyridinium se pr&tent aonc bien 1 des 
&actions de substitution nucl&ophile, avec la N-methyl y-pyridone comme groupe 
partant. Nous avons montre que l'on peut ainsi passer des alcools aux iodures 
ou aux olgfines correspondantes. Le mecanisme de formation des iodures est 
vraisernblablement de type SN2. 
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